
















and  temperature.  Their  overall  reactivity  at  early  ages  is  studied  by  a  number  of  techniques 
including  through  the  use  of  the  consistometer. However,  for  a  proper  understanding  of  the 
performance  of  these  cements  in  the  field,  the  reactivity  of  every  component,  in  real‐world 
conditions, must be analysed. To date, in situ high energy synchrotron powder diffraction studies 
of hydrating oil well  cement pastes have been  carried out, but  the quality of  the data was not 
appropriated  for  Rietveld  quantitative  phase  analyses.  Therefore,  the  phase  reactivities  were 
followed by the inspection of the evolution of non‐overlapped diffraction peaks. Very recently, we 
have developed a new cell specially designed to rotate under high pressure and temperature. Here, 




as  the  in  situ measured  crystalline portlandite  content  at  the  end of  the  experiment,  12.9 wt%, 
compares relatively well with the value determined ex situ by thermal analysis, i.e., 14.0 wt%. The 
crystalline calcium silicates forming at 150 bars and 150 °C are also discussed. 




Portland  cement  (PC)  is  the  most  manufactured  product  in  the  world,  as  it  is  the  main 
component of  the construction  industry  [1].  In  this paper, cement nomenclature will be used  for 
describing the cement phases: C = CaO, S = SiO2, A = Al2O3, F = Fe2O3,  𝐒  = SO3, and H = H2O. PC is a 
multimineral material [2] containing ~65 wt% of C3S or alite; ~15 wt% of C2S or belite; ~15 wt% of 




silicate  reactions  and  the  aluminate  reactions  [3]. C3S  is  the most  important phase  in PC. Under 
normal  conditions  of pressure  and  temperature,  the  hydration  reaction  of C3S  [4]  consists  of  its 
dissolution  and  the  precipitation  of  a  nanocrystalline  calcium–silicate–hydrate  (C–S–H)  gel,  and 







C S 5.2H → 1.2CH Ca . SH   (1)
In  addition,  at  ambient  conditions,  the  aluminate  reaction  consists  of  the  dissolution  of 
aluminates,  i.e. C3A and C4AF and calcium sulphate sources,  to yield mainly crystalline ettringite 
(also known  as AFt), according  to  reaction 2.  In  the absence of  sulphates, monosulphoaluminate 
phases form like Kuzelite, Ca4Al2(OH)12SO4.6H2O. 
C A 3CSH 26H → C ASH   (2)
On  the other hand, Oil‐Well‐Cement  (OWC)  is a special kind of cement  [5] used  for specific 
applications mainly  in  oil,  gas  and  geothermal  industries.  The  pastes  derived  from  OWC  are 
subjected to high pressures  (up to 1000 bar) and high temperatures  (up to 300  °C) during curing. 
Consequently,  the  hydration  processes  changes  substantially,  and  the  hydration  phases  formed 
under these conditions are different (or they can be) than those obtained at room temperature and 















mechanical  properties  and  pore  structure  degradation.  Consequently,  some  authors  [14,15] 
employed different  additives,  for  instance,  silica  fume or blast  furnace  slag,  to  try  to  inhibit  the 
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an OWC under 150 bars and 150  °C, where the in situ diffraction data have been analysed by the 












crystals)  with  outer  and  inner  diameters  of  3.18  mm  and  1.75  mm,  respectively. 
Polytetrafluoroethylene PTFE cylindrical plugs of 2 mm of  length and 1.75 mm outside diameter 




Thermal  analysis  measurement  of  the  final  paste  (after  the  synchrotron  experiment)  was 
performed in a SDT‐Q600 analyzer (TA instruments, New Castle, DE, USA) under a flow of dry air. 













heating  system was  turned  on  to  reach  150  °C.  It  has  to  be  borne  in mind  that  the  pressure 
application took place 46 minutes after paste mixing and the desirable temperature was reached 20 
minutes  later.  The  initial  46 minutes  of  hydration  occurred  at  room  temperature  and  pressure. 
Consequently,  it  is considered here as  initial  time,  t0,  the  time  in which  the desired pressure was 
reached, it means 46 minutes after initial water‐cement mixing time. This criterion is followed in the 
text, tables and figures. 
The cell was  rotated at 240  rpm.  It contains a Micos LS‐180  translation stage  that enables  to 




collected with  intervals of ~15 minutes  for 14 hours. The 2D  images were reduced  to 1D data by 
pyFAI software (version: 0.10.3, European Synchrotron Radiation Facility, ESRF, Grenoble, France) 





The  regions of  the powder diffraction patterns which  include  the Sapphire diffraction peaks 
were excluded  for  the  fits. Generalized Structure Analysis System  (GSAS) suite of programs  [22] 







see Table S1. The RQPA  for  this cement was previously reported  [19]. Also, as expected,  the C3A 
content measured by Rietveld method  from X‐ray  laboratory data was  low. On  the other hand, 
fineness is as important as the phase composition to understand the kinetic of the reactions at early 












Figure S3 displays 2D raw patterns  for  the  initial (anhydrous) OWC,  the paste hydrated at 1 
hour  and  38 minutes  and at  11 hours  and  22 minutes,  as  representative  examples. Five of  these 
snapshots were  summed  to  give  a  representative  1D  SXRPD pattern  at  a  given  hydration  time. 
Figure 1 displays a 3D view of the one‐dimensional SXRPD patterns collected every 15 minutes at 
150  bars  and  150  °C. The  qualitative phase  evolution  can  be  derived  from  the  evolution  of  the 
diffraction peaks. This  is useful  for quantitative analyses of estimations of the appearance of new 
phases,  as described  in  the next  section.  From  this plot  can be  stated  that  alite has  almost  fully 
reacted within the first 7 hours of hydration. 






A  better  look  for  the  evolution  of  the  component  phases  can  be  obtained  by  selecting 
appropriated time windows. Figure 2 shows 1D SXRPD patterns for OWC pastes during the first 2 






conditions. Figure 2 also shows  that alite starts  to dissolve close  to 26 minutes but  the diffraction 
peaks of crystalline portlandite are barely visible at this hydration age. The portlandite appearance 
can  be  inferred  from  its  diffraction  peak  located  at  7.2°, which  is  clearly  visible  at  32 min  of 
hydration; its formation accelerates after one hour. 









at  early  hydration  ages  (up  to  2  hours), with  the main  diffraction  peaks  due  to  a  given  phase 
labelled. 
Figure 3 shows 1D SXRPD patterns  for OWC pastes  for up  to 14 hours of hydration.  In  this 










Spinning  of  the  capillary  resulted  in  accurate  powder  diffraction  intensities  for  the  in  situ 
recorded powder diffraction patterns. This statement is supported by the quality of the Rietveld fits, 
which make  it possible  to quantitatively determine  the phase  contents at  the different hydration 
times; see below. Rietveld methodology, without the addition of an internal standard [24], does not 
allow  determinations  of  the  overall  amount  of  amorphous  and  crystalline  not‐quantified  (ACn) 
content  to  be made without  assumptions. Here,  it was decided not  to  add  an  internal  standard 
because it was not known if (i) it could react with component(s) of the paste under high temperature 
and pressure,  (ii)  it could modify  the kinetic of  the  reactions by providing additional surface  for 
crystallization  and  precipitation  (filler  effect).  Research  is  needed  to  establish  whether  an 
appropriate internal standard can be used under these (demanding) conditions. On the other and, 
external standard methodology is being widely used in reflection geometry. However, for capillary 
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transmission geometry, the situation is more complex as the packing degree of the standard and the 
sample,  within  the  capillaries,  must  be  the  same  or  known  with  precision.  Furthermore,  the 
time‐evolution of the packing degree (under pressure and temperature) must be the same (or at least 




°C at  late hydration ages  (up  to 14 hours), with  the main diffraction peaks due  to a given phase 
labelled. 
RQPA have been carried out as described in the experimental section, i.e., following the same 
procedures developed  for  ex  situ  recorded data  [24–26].  Figure  4 displays  two Rietveld plots  at 
selected hydration times, ~2 and ~11 hours. The quality of the fits  is very good as ensured by the 
flatness of  the difference curves  (blue  lines at  the bottom of each panel). Direct RQPA results are 






As  stated  above,  ACn  contents  cannot  be  determined  from  the  acquired  data  without 
assumptions being made [27]. However, if one (or more) component phases do not react, they can be 
used as standard to determine the overall amount of ACn. Belite (C2S phase), which from Figure 1,2 
does not  seem  to  react up  to 3 hours and 15 min of hydration, was used as  standard up  to  this 
hydration time. Hence, it is assumed here that the amount of belite do not change from t0 to 3 hours 
and 15 min. Additionally, C4AF phase does not seem to react from 5 hours and 20 min up to 14 hours 
as  their diffraction peaks do  not decrease  in  intensity,  see  Figures  1  and  3. Therefore,  it  is  also 
assumed here  that  the content of C4AF do not change  from 5 hours and 20 min  to  the end of  the 
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experiment. A recent publication reported the low reactivity of this phase at high temperature and 
pressure  [17]. Under  these  constraints,  the ACn  contents  can  be  calculated;  the  full  quantitative 
phase analyses are reported in Table 1 and displayed in Figure 5. For time = 0, ACn is just the added 
free  water,  as  it  is  assumed  here  that  the  OWC  does  not  contain  any  amorphous  fraction. 
Furthermore, as  this  is a quantitative  study,  the  remaining  free water and  the overall amount of 
amorphous solid content can be derived  from ACn values after  the chemically bounded water  is 
estimated, see Table 1. The chemically bounded water was estimated from reactions 1, 2 and 3 and 
assuming a katoite stoichiometry of Ca2.93Al1.97(SiO4)0.64(OH)9.44. 






time. Firstly,  the  evolution  of  the  anhydrous phases will  be discussed. Alite  starts  to  react  very 
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react after 5 hours and the degree of reaction of this phase is ~42% after 14 hours of hydration. To the 







content  determination  is  also  included,  obtained  by  internal  standard methodology,  considering 
β‐C2S as standard up to 3 hours and 15 minutes and C4AF afterward. The numbers in bold highlight 
the assumption of no reaction of these phases in the reported time intervals. 
Phase /wt%  t0  9ʹ  26ʹ  53ʹ  1h38ʹ  3h15ʹ  5h20ʹ  7h19ʹ  9h13ʹ  11h22ʹ  13h54ʹ 
C3S [28]  41.6(1)  40.1(1)  34.6(1)  29.9(1)  15.6(2)  8.2(2)  4.9(3)  3.3(2)  2.5(3)  2.1(3)  1.5(3) 
β‐C2S [29]  9.9(2)  9.9(‐)  9.9(‐)  9.9(‐)  9.9(‐)  9.9(‐)  9.1(3)  8.6(3)  7.8(3)  6.9(3)  5.8(3) 
C4AF [30]  11.3(1)  11.1(1)  9.0(1)  9.1(1)  8.1(2)  8.1(‐)  8.1(‐)  8.1(‐)  8.1(‐)  8.1(‐)  8.1(‐) 
o‐C3A [31]  2.3(1)  2.2(1)  1.1(1)  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0 
CSH2 [32]  2.9(2)  3.1(1)  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0 
CSH0.5 [33]  0.0  0.0  1.1(1)  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0 
CH [34]  0.0  0.0  0.3(1)  3.0(1)  7.2(1)  10.1(1)  11.6(1)  12.4(1)  12.8(1)  12.8(1)  12.9(1) 
AFt [35]  0.0  0.6(1)  0.6(1)  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0 
Jaffeite [36]  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.3(2) 
Katoite [37]  0.0  0.0  3.5(1)  5.8(2)  6.0(2)  6.4(2)  6.5(2)  6.6(2)  6.5(2)  6.3(2)  6.2(2) 
α‐C2SH [38]  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.0  0.2(3)  0.6(3)  1.1(3)  2.1(3) 
FW$  32.0(‐)#  31.2  26.3  21.9  16.0  12.9  11.2  10.2  9.6  9.0  8.3 










wt%  from C3S and 0.4 wt%  from C2S). The  theoretically expected portlandite content, 16 wt%,  is 




just after  the synchrotron experiment  to avoid/minimize carbonation. Figure 6 shows  the  thermal 
analysis of  the resulting paste where  the portlandite content was determined  from  the  tangential 
method as recommended in the latest reference book [39]. The weight loss due to the water release 
from portlandite was 3.4 wt% which translates to an overall content of crystalline portlandite of 14.0 
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Figure 6. Ex situ  thermal analysis data  (weight  loss – green curve, derivative of  the weight  loss – 
blue curve)  for  the  final paste after  the synchrotron experiment  to quantify  the overall crystalline 
portlandite content from the tangential method (showed in red, 3.4 wt%). 



























Class G‐HSR  340  0.47  150  150  98  6.6  15  ‐  This work 
Pure‐C3S  n.r.  0.44  160  400  n.a.  16  ‐  $  [11] 
Class G  310  0.40  130  5  160  6  ‐  #  [40] 
Class G  n.r.  0.412  80  400  150  > 13  ‐  @  [6] 
Class H  n.r.  0.38  57  “  “  ‐  ‐  &  [7] 
Class A  327  n.r.  60  1000  90  ‐  ‐  ‐  [10] 
$ No kinetics data at early hydration ages are reported. # C2S or belite is not mentioned in the paper. @ The cement 
contained 33 wt% of C2S but belite reactivity was not referred to. “ t50% (C3S) was ~970, 600, 490, 380, 230, and 75 







hours of hydration. Conversely,  the  amount of  crystalline  α‐C2SH  is  significant,  close  to  2 wt%. 













The  implementation  of  a  new  cell,  specially  designed  to  rotate  under  high  pressure  and 
temperature, currently up to 200 bars and 200 °C, made it possible to carry out in situ synchrotron 
powder diffraction  studies of  evolving powders. The quality of  the powder diffraction data was 
sufficient to carry out Rietveld quantitative phase analyses  in order to  follow the reaction of each 
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component in an OWC paste at 150 bars and 150 °C. Chiefly, shown the alite and belite reactivities 
were determined. For  instance,  the  reaction degree of alite  reaches 90% after 7 hours and  that of 
belite was 42% at 14 hours. Furthermore, the measured crystalline portlandite content after 14 hours, 
12.9 wt%, was  shown  to be accurate, as  it agrees  fairly well with  the amount expected  from  the 












Additional  Information: All  synchrotron  X‐ray  raw  data  files  underlying  this  paper,  62  patterns,  can  be 
accessed  on  Zenodo  at  http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.2565904,  and  used  under  the  Creative  Commons 
Attribution license. 
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